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„A foszforheterociklusok szintézise és hasznosítása” című
T 042479 számú OTKA project zárójelentése
1.) 5- és 6-tagú foszforheterociklusok szintézise, reakciói és hasznosításuk
komplexképzésben
A foszfolokhoz kapcsolódó témában visszamenőlegesen megjelent egy review
közlemény [1]. A bizonyos aromaticitással rendelkező foszfoljaink körében egy érdekes
1H-foszfol  2H-foszfol szigmatrop átrendeződést figyeltünk meg [2] és
tanulmányoztuk a foszfolok reakcióképességét [3].
Foszfol-oxidokból 7-foszfanorbornén-származékokat tettünk hozzáférhetővé [4].
Vizsgáltuk a 2,4,6-trialkilfenil-1H-foszfolok in situ és kipreparálható formában
történő komplexálását ródiummal [5,6] és a komplexeket hidroformilezési
katalizátorként teszteltük.
A 2,5-dihidro-1H-foszfol-oxidok reakcióképességét is tanulmányoztuk [7] és egy
kisebb lélegzetű review jelent meg P-heterociklusok témakörében egy
konferenciaelőadáshoz kapcsolódóan [8].
Foszfabiciklo[3.1.0]hexánok és 1,2-dihidrofoszfininek ródium- és palládium-
komplexeit tettük hozzáférhetővé [9,10] és hidroformilezések katalizátoraiként
teszteltük őket [11].
1-Aril-1,2,3,4,5,6-hexahidrofoszfinin oxidokat is hozzáférhetővé tettünk [12].
Diasztereoszelektív Michael-reakcióval a 3-as helyzetben foszforfunkciót tartalmazó
1,2,3,6-tetrahidrofoszfinin-oxidokat szintetizáltunk, amelyek csavart-kád koformerjeit
újszerű intramolekuláris kölcsönhatások stabilizálják [13]. A megfelelő bisz(foszfin-
oxid)-származékból kétszeres deoxigénezés, majd komplexálás után egy érdekes cisz
kelát-komplexhez jutottunk [14].
A 3-P(O)Z2-helyettesített tetrahidrofoszfinin-oxidok katalitikus hidrogénezésével a
megfelelő 1,2,3,4,5,6-hexahidrofoszfinin-oxidokhoz jutottunk [15], amelyek
térszerkezetét kvantumkémiai számításokkal derítettük fel [16]. A kétszeres foszfin-
oxid ezesetben is jó alapanyagul szolgált a megfelelő cisz kelát-komplex előállításához
[17].
2Review dolgozat jelent meg a különböző telítettségi fokú 6-tagú P-
heterociklusokról, amely felölelte a dihidro-, tetrahidro- és hexahidrofoszfinin-
oxidokkal kapcsolatos korábbi munkásságunkat [18].
Új királis P-ligandként P-amino és P-cikloalkoxi dibenzo[c.e][1,2]oxafoszforinokat
állítottunk elő [19], amelyeket a megfelelő platina-komplexekké is átalakítottunk [20].
A dibenzooxafoszforin gyűrű felnyitásával 2-PPh2-2’-hidroxibifenilhez jutottunk,
amelyet azután vagy közvetlenül, vagy módosítás után platina-komplexekké
alakítottunk [21].
Bíztató előkísérletek történtek a 2,5-dihidro-1H-foszfol oxidok szupramolekuláris
képződményeken keresztül megvalósított reszolválására [22].
A munkaterven kívül is történt az OTKA projekthez kapcsolódó kutatómunka. Dr
Frank Évával való együttműködésben dioxafoszforino- és oxazafoszforino-esztron
származékokat vezettünk be [23,24]. P-heterociklusos egységek nem csak anellációval,
hanem szubsztituensként is kapcsolhatók különféle szteroidokhoz [25]. Orosz
együttműködő partnerünkkel különféle P-heterociklusos egységet és trifluormetil-
csoportot tartalmazó P-ligandokat és azok komplexeit is előállítottuk [26,27].
Kloroprén alapon – a dién Európában való hozzáférhetetlensége miatt – nem tudtuk
a tervezett P-heterociklusokat szintetizálni.
2.) Áthidalt foszforheterociklusok szintézise és – fragmentáción keresztül –
foszforilezésekben való hasznosításuk
A korábbi P-etoxi-foszfabiciklo[2.2.2]oktadién alkohol jelenlétében megvalósított
fotokémiai fragmentációjával vegyes foszfonátokat tettünk hozzáférhetővé [28].
Különböző, új P-helyettesítőket tartalmazó foszfabiciklooktén-származékok
előállításával szélesítettük a foszforilezésekkel hozzáférhetővé tehető foszfinátok körét
[29,30]. Másrészt, dihidrofoszfinin-oxidok dimerizációjával újtípusú
foszfabiciklooktén-származékokat szintetizáltunk és vizsgáltuk azok fragmentációs
tulajdonságait [31]. Tetracianoetilén és 1,2-dihidrofoszfinin-oxidok reakciója nem a várt
foszfabiciklookténeket adta, hanem bonyolult triciklusos P-heterociklus képződéséhez
vezetett [32]. A korábbi újszerű fragmentációs – foszforilezési mechanizmust további
bizonyítékokkal támasztottuk alá [29]. Eredményeinket egy felkért review-ban foglaltuk
össze [33].
3A foszfabiciklooktadiéneket és foszfabiciklookténeket eredményező
dihidrofoszfinin-oxidok és különféle dienofilek közötti reakciókat oldószermentes és
mikrohullámú körülmények között is megvalósítottuk. Ily módon a cikloaddíciók
sokkal gyorsabbak és hatékonyabbak voltak [34].
Ionos folyadékokban mindezidáig nem tudtuk tesztelni a Diels-Alder reakciókat.
Amennyiben lehetőséget kapunk rá, a környezetbarát aspektusokra nagy hangsúlyt tevő
következő OTKA pályázatunkban szeretnénk ezzel is foglalkozni.
Lengyel együttműködő partnerünkkel kooperációban a 7-foszfanorbornénekből
Baeyer-Villiger oxidációval képezhető oxafoszfabiciklo[2.2.2]oktének fragmentációs
tulajdonságait tanulmányoztuk [35]. A foszforilezésekben való hasznosításon kívül egy
újszerű mechanizmusra is javaslatot tettünk [36].
Korábbi munkánk során 7-foszfanorbornének fotokémiai reakciójával tudtunk
alkoholokat foszforilezni, amikor is H-foszfinátok keletkeztek. Azt találtuk, hogy nem
szükséges 7-foszfanorbornéneket alkalmazni, ugyanis prekurzorként egyszerű 5-tagú P-
heterociklusok is használhatók, ha azok megfelelő gyűrűfeszültséggel rendelkeznek
[37]. Kvantumkémiai számításokat és az UV spektroszkópiát is segítségül hívva
részletesen tanulmányoztuk a szóbajöhető P-heterociklusok körét [38].
3.) Egy új típusú inverz Wittig-típusú reakció tanulmányozása
A különféle 2,4,6-trialkilfenil-gyűrűs foszfin-oxidok és dimetilacetilén-dikarboxilát
inverz Wittig-típusú reakciójában -oxofoszforánok keletkeznek. A teljes lejátszódás
150 °C-on két hetet vesz igénybe, ezért mikrohullámú körülmények között is
kísérleteztünk. Azt találtuk, hogy ez a megoldás gyors és hatékony átalakítást tesz
lehetővé és még egyéb előnyökkel is társul [39]. A reakció mechanizmusát
kvantumkémiai számításokkal tanulmányoztuk [40]. A szóbajöhető oxafoszfetén típusú
intermedierek külön tanulmány tárgyát képezték. Bizonyítást nyert, hogy az
intermedierek instabilitása az antiaromás karakterre vezethető vissza [41].
A -oxofoszforánokat – szerkezetbizonyítás céljából – kerülő szintézissel is
hozzáférhetővé tettük [42]. Másrészt tanulmányoztuk a -oxofoszforánok néhány
tipikus – és egy esetben szintén szerkezetbizonyító jellegű – reakcióját [43].
A fenti témában összegyűlt eredményeinket egy review dolgozatban is publikáltuk
[44]. Egy rövid összefoglaló magyar nyelven is megjelent [45].
4A P=S-származékok nem tűntek reakcióképesnek, P=N-vegyületek
dimetilacetiléndikarboxiláttal való reakcióját még nem vizsgáltuk.
A következő OTKA projekt előkészítéseként irodalmi összeállítást készítettünk a
foszfortartalmú ionos folyadékok szintéziséről és alkalmazásáról [46].
Az OTKA kutatáshoz két nemzetközi együttműködés kapcsolódott, az egyik
Professor Dr Irina Odinets-szel (Moszkvai Neszmejanov Intézet), a másik Professor Dr
Stefan Jankowski-val (Lodzi Műszaki Egyetem). A hazai együttműködők közül Dr
Ludányi Krisztina tud. főmts. (SOTE, Gyógyszerész Kar) és Dr Körtvélyesi Tamás
docens (Szegedi Egyetem) emelendők ki, akik a tömegspektroszkópiás vizsgálatokat,
ill. a kvantumkémiai számításokat végezték.
A fenti projekten a témavezetőn kívül egy tudományos munkatársból (korábban Dr
Szelke Helga, később Dr Novák Tibor), 3-4 doktoránsból, 8-10 hallgatóból és egy
félstátuszú technikusból (Frank Zsuzsanna) álló csapat dolgozott. A tárgyidőszakban 3
PhD fokozat született Forintos Henrietta, Szelke Helga, Kovács János), 4 másik (Sipos
Melinda, Kerényi Andrea, Ujj Viktória, Hohmann Emília) készülőben van. Évente
átlagosan 3 TDK dolgozat és ugyanennyi diplomamunka is született. Minden évben volt
díjnyertes TDK dolgozat, ill. diplomamunka. Két TDK-s (Dudás Eszter és Takács
Daniella) kapott jogot arra, hogy az OTDK-n is induljon.
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